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Abstract : 

EP-484786 A 

A process for the prodn of trioxane (I) from formaldehyde (II), by decomposn 
of an acetal polymer (III) in the presence of water and an acid catalyst, and 
conversion of the formaldehyde obtd into (I) in the same step. 
(Ill) is a homo- and/or co-polymer of (II) and opt cyclic formals, a mixt of 
trioxane and cyclic formal(s) is obtd, and a recycled prod is used, pref a 
copolymer of trioxane with dioxolan/ethylene oxide or with butanediol 
formal as comonomers. The process is carried out continuously, pref in a 
forced-circulation reactor at 50-150 (pref 95.130)degC; the amt of water is 
such that the calculator content of (II) in the reactor is 50-90 (pref 65-85) 
wt.%, and the reaction mixt contains, as catalyst, 1-60 (pref 10-50) wt.% 
sulphuric, phosphoric or p-toluenesulphonic acid, or an acid ion exchanger, 
pref coned sulphuric acid; the reaction prods are isolated by distn at 1-2 bar. 
USE/ADVANTAGE - (I) is useful for the prodn of technical plastics. The 
process enables the prodn of (I) from recycled polyacetal, to give a prod 
which can be used directly for copolymerisation; the process is 
environmentally acceptable and uses material which would otherwise be 
disposed of by incineration. (Dwg.0/0) 
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@ Verfahren zur Herstellung von Trioxan 

(57) Trioxan kann mit minimaiern Energiebedarf gewonnen 
werden, wenn Acetatpolymere in Gegenwart von Wasser 
und einem sauren Katalysator abgebaut werden. Das Ver- 
fahren stellt einen Beitrag zur Abfallbeseitigung und 2um 
Umweltschutz dar. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus Homo- und/oder Copolymeren des 
F TSIJ^ isl verschiedent,ich in der LUeratur be- 

San (TOX) wird bei hoheren Temperaturen in Gegenwart saurer Katalysatoren aus waBr^em Formal- 
dehyd geb ldet und durch Destination aus dent Reaktionsgemisch entfernt. Die Aufa |rbe,tung des, S^these- 
dampfs wird meist in einer dem Reaktor aufgesetzten Verstarkerkolonne durchgefuhrt (US-PS 23 04 080)_ Che 
SnrSe Phase wird einer Extraktion und/oder einem anderen Trennverfahren umerwo rfen Urn hohe 
Raum-Zeit-Ausbeuten zu erreichen, wird die Reaktion in einem Zwangsumlaufverdampfer durchgefuhrt (DE- 
PS 28 53 091) Die duTch Trloxancopolymerisation erhaltenen Copolymerisate haben ein hohes Qual.tatsn.veau 
und eeh6ren in das Gebiet der technischen Kunststoffe. 

Technische Kunststoffe werden durch Extrusion oder SpritzguB verarbe.tet, wobe. Produktabfalle entstehen 
die en sorg werden mussen. Bei der SpritzguBverarbeitung fallen Angiisse und Grate an. Extrus.onsware w.rd 
zum GroBteil spanend bearbeitet, wobei nicht selten bis zu 50«/o des Mater.als als Abfall erhalten werden Auch 
wto des Sktionsablaufs "fallen mitunter Materialien an, die nicht .mmer typgerecht s.nd 
werden mussen. Als Entsorgung bietet sich bisher die Verbrennung und das Depomeren an. Ein Recycl.ng-Ver- 

20 fa E?nt^ von gasformigem Formaldehyd aus Polyoxymethylen wie ^or^e^jt 

bekannt (DE-PS 22 39 266). Hierbei wird eine Dispers.on aus polymerem Formaldehyd bei 100-300 C tner- 
misch zu Formaldehyd zersetzt und dieser gasformig abgetrennt. Dieses Verfahren ist auBerst ^phziert und 
bedarf eines hohen technischen Aufwands. urn Verstopfungen durch Paraformaldehyd zu verh ndern. Be m 
Einsatz von Copolymerisaten ist eine Verunreinigung des Formaldehyds durch Comonomere n.cht auszuschl.e- 

^Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es. ein Verfahren zu linden, das u. a ein Recycling von Polyacetal 
ermdglicht, ohne die genannten Schwierigkeiten aufzuweisen, und ein Material zu erzeugen, das d.rekt zur 
Copolymerisation wieder eingesetzt werden kann. u.ij™.;. 

Dies gelang durch ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Trioxan aus Formaldehyd, be. dem ein 
Acetalpolymlr in Gegenwart von Wasser und einem sauren Katalysator abgebaut und der entstandene Formal- 
dehyd im gleichen Verfahrensschritt in Trioxan Uberfuhrt wird. .^« m „f .,k.i,.„ 
Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden hohe Trioxankonzentrationen im Synthesedampf erhalten. 
die denen des maximalen Gleichgewichtswertes entsprechen, der be.m Einsatz von Formaldehydlosungen 

35 "Se THotnh k e a r n stellung gemaB der Erfindung erfolgt durch Umsatz von Homo- und/oder Copo|ymensaten 
des Formaldehyds und gegebenenfalls cyclischer Formale, z. B. in Form eines Recycl.sats in Gegenwart von 
Wasser und saurem Katalysator. Die Wasserzugabe wird so bemessen, daB sich >m Reaktor rechner.sch e.n 
Formaldehydgehalt von 50-90, vorzugsweise 65-85 Gew.-o/o einstellt. Ein Zusatz von Ant.schaumm.ttel kann 

in hilfreich sein Als Katalysator werden Mineralsauren, starke organische Sauren oder eine in ihrer katalyt.schen 

40 AkS entsprechende* Menge eines anderen sauren Kata.ysators verwende, Ak^i^ 
allgemeinen weniger fliichtig als das Reaktionsgemisch se.n mussen, haben sich besonders Schwefelsaure. 
Phosphorsaure. p-Toluolsulfonsaure oder stark saure lonenaustauscher, z. B. Polystyrolaustauscher m t Sul fon ■ 
sauregruppen, als brauchbar erwiesen. Die Katalysatormenge ist nicht kr.t.sch und betragt in der Regel 1 bis 60, 

ac vnr?uesweise 10-50 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmischung. • 

Als R«ycl sa, werden Homo- und Copolymerisate des Formaldehyds und/oder cyclischer Formale vorzugs- 
weise Copolymerisate, in zerkleinerter Form eingesetzt. Die Recyclisate kbnnen auch Farbstoffe P.gmente, 
StaoilisaS und andere ubliche Zusatze enthalten. Das Recyclisat wird z.B. uber erne Feststoff-Schleuse 
separat oder zusammen mit Wasser in den Reaktor eindosiert. Die Zusatze, z.B. Stab.l.satoren storen die 

so Umsetzung nicht. Im Reaktor bilden sich auch die Comonomere zuruck die geme.nsam m.t dem Trioxan 
SeaSet werden. Die Auftrennung der Comonomeren ist Stand der Techn.k. D.e Reaktion w.rd erf.ndungs- 
gemS in einem bekannten Umlaufreaktor mit Verdampfer durchgefuhrt HierfUr e.gnen s.ch be.sp.elswe.se 
Zwangsumlaufverdampfer, Fallfilmverdampfer, Rising-Filmverdampfer oder Dunnsch.chtverdampfer m.t 
Zwangsumlauf. Derartige Systeme sind zum Beispiel in Ullmann. Band 1 (1951), 3. Auflage, Se.te 533 -537 

« beschrieben. Besonders geeignet sind Zwangsumlaufverdampfer. D.ese Reaktoren mussen aber E.nbauten 
Salter J, urn ein Ansaugen der Feststoffpartikel durch die Pumpe des Zwangsumlaufreaktors zu verme.den. 
Geeienet sind hierzu korbahnliche Einbauten oder Siebevor den Pumpen. . 

D f Verweilzeit der Reaktionsmischung im Reaktionssystem betragt 5 - 240 Minuter^ vorzugswe.se 15-60 
Minuten Die Temperatur der Reaktionsmischung betragt je nach Druck 50 b.s 150°C. vorzugswe.se 95 b.s 

60 "Sal Reaktionsgemisch. bestehend aus Trioxan. Formaldehyd und Wasser. sowie gegebenenfalls cyclischen 

Formalen wird mit Hilfe des Verdampfers destillativ aus dem Reakt.onssystem entfernt H.erbe. kann be. 

KaSuck. unter vermindertem Druck. beispielsweise bei 300 bis 1000 mbar, oder unter Oberdruck. be.sp.els- 

weise Ibis 4 bar, gearbeitet werden. Vorzugsweise wird be. Ibis 2 bar gearbeitet. 
« Der das Reaktkmssystem verlassende Synthesedampf wird in ubl.cher We.se entweder als Dampf oder als 

Kondensatmittels einer Rektifikation.wie in der GB-PS 10 12 372 beschrieben angere.chert 
Die anfallende trioxanreiche Fraktion. die gegebenenfalls auch cyc .sche Formale enthalt kann dann z_B. 

durch Extraktion mit einem mit Wasser nicht mischbaren Losem.ttel fur Trioxan (und gegebenenfalls fur d.e 
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rvHkrhen Formal wie Methylenchlorid und anschlieBende Neutralisation und fraktionierte Destination oder 
KftS&ta SKwSSTASch andere bekannte Trennverfahren konnen hierfur Einsatz f.nden (Process 
SnJS ProKSLnford Institute Report 23 (1967) 181 oder DE-OS 15 70 335)). Die vom Tnoxar ibefre.ten 
SS % hauptsachlich noch Formaldehyd und Wasser enthalten, k6nnen kontmu.erl.cn .n den Reak- ^ 

ti0 SSte^ kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefOhrt werden kann 

ermoelkh ein TrEsynthese mit minimalem Energiebedarf. da die Herstellkosten fur d.e Bere.tstellung von 
lo£Z ^triertem Formaldehyd entfallen. Der hochkonzentrierte Formaldehyd w.rd h.erbe. durch das e.nge- 
seme rScI Sat ersetzt. Das Verfahren stellt einen Beitrag zur Abfallbese.t.gung und zum Umweltschutz dar 
da hierdurS Abfallstoffe dem ProduktionsprozeB zugefuhrt und damit Verbrennungsanlagen und Depon.en ,o 
entlastet werden, uber die bisher das Recyclisat entsorgt werden muBte. 

Beispiele 

In einem 2-l-Vierhalskolben mit Riihrer wurden 250 g Wasser. 250 g konzentrierte Schwefelsaure und 500 g 15 
Recyclisat in Granulatform (Copolymerisat aus Trioxan und 3Gew,o/» D.oxolan) vorgelegt. D.e M.schung 
wurde urn Sieden erhitzt und das Destillat in einem Quenchkuhler kondensiert In Abstanden 
Minuten wurden weitere 39 g Granulat und 21 g Wasser entsprechend emer 650/o.gen Formaldehydlosung) 
getrennt Tden Kolben gebrfcht. Die gesamte Reaktionsdauer betrug 5 Stunden. D.e Destjllatzusammenset- 
zung wurde stiindlich analysiert. Die Miuelwerte der Versuche sind in derTabelle angegeben. Der D.oxolan-Ge- 20 
ffen tsprich ! dem Comonomeren-Gehalt im eingesetzten Granulat. Der Tnoxangehalt m den Be.sp.een 
gemaB der Erfindung entspricht demjenigen. wie er nach dem Stand der Techmk .m herkommhchen Tnoxan- 
Verfahren aus waBrigem Formaldehyd erhalten wird (Vergle.chsbeisp.el). 

Tabelle " 

Bedingungen: Vorgelegt im Kolben: 250 g konz. Schwefelsaure; 250 g Wasser, 500 g Granulat 

Temperatur: 104°C,Laufzeit5h;Zuspeisungalle 1/4 h: 39 g Granulat, 21 g Wasser 
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2 223 19,7 40,1 2,4 37,8 

Vergleich*) 250 20,6 41,9 - 37,5 ^ 

•) Formaldehydzuspeisekonzentration 63,5%, Schwefetsauregehah im Reaktorsumpf 1 0% 
••) zul00% 

Patentanspriiche 

45 

1 Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus Formaldehyd, dadurch gekennze.chnet, daB ein Acetalpoly- 
mer in Gegenwart von Wasser und einem sauren Katalysator abgebaut und der entstandene Formaldehyd 
imeleichen Verfahrensschritt in Trioxan uberfuhrt wird. 

™VeSm nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daQ als Acetalpolymer ein Homo- und/oder 
CoDolvmerisat des Formaldehyds und gegebenenfalls cyciischer Formale emgesetzt wird. so 
*TrE Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daO eine Mischung aus Trioxan und 
mindestens einem cyclischen Formal erhalten wird. . 
™ Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennze.chnet, daB e.n Recycl.sat 

rvShrenntch einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB das Acetalpo- 55 
lymer ein Trioxancopolymer mit Dioxolan/Ethylenoxid oder mit Butandiolformal als Comonomerbestand- 

£ Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es kontinuier- 

7 C vSennS eintm oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung 60 
in einem Zwangsumlaufreaktor durchgefOhrt wird. 

8 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennze.chnet, daB d.e Reakt.ons- 
tpmneratur 50 bis 150. vorzuesweise 95 bis 130°Cbetragt. 

Verfahren nach einem odeV mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB d.e Wasser- 
menge so groB U daB der Formaldehydgehalt im Reaktor rechnerisch 50-90, vorzugswe.se 65 b.s 65 

To VeTfa2e b n I"?!!' einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB ah saurer 
Katalysator Schwefelsaure. Phosphorsaure, p-Toluolsulfonsaure oder e.n saurer lonenaustauscher in Men- 
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gen von 1 bis 60 vorzugsweise 1 0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Reaktionsmischung eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysator konz. Schwefelsaure emge- 
setzt wird 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Reak- 
tionsprodukte durch Destination bei einem Druck von 1 bis 2 bar abgetrennt werden. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



4 



